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Введение
Гидрокарбоалюминаты щелочно-земельных 
металлов проявляют активные ионообменные и 
сорбционные свойства в отношении примесных 
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компонентов алюминатных растворов глинозем-
ного производства [1—8]. В этой связи актуальными 
становятся вопросы разработки эффективной тех-
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нологии синтеза этих соединений, исследования 
их регенерационного потенциала и возможности 
вовлечения в переработку дешевого и доступного 
природного сырья. 
Так как технология синтеза гидрокарбоалю-
мината кальция (ГКАК) давно освоена на отече-
ственных предприятиях глиноземного производ-
ства, а физико-химические основы этого процесса 
широко освещены в литературе [9—13], то в каче-
стве объекта исследования были выбраны гидро-
карбоалюминат магния (ГКАМ) и совместная си-
стема MgO—СаО—Na2O—Al2O3—СO2—H2O. 
Методика проведения эксперимента
Измельченное природное Mg-содержащее сы-
рье (доломит, магнезит, магнезиальный извест-
няк и т.д.) активировали путем температурной 
обработки материала при t = 500÷700 °С в течение 
15—240 мин в условиях интенсивного тепломас-
сообмена и охлаждали в естественных услови-
ях. Полученный материал добавляли в нагретый 
до температуры процесса (60—90 °С) щелочной 
алюминатный раствор (из расчета 30—250 г на 1 л 
раствора. При этом использовали искусственные 
системы и производственные алюминатные рас-
творы переработки как гиббситовых бокситов, так 
и нефелинов. 
Синтез вели в термостате при интенсивном 
перемешивании в течение 5—240 мин до полного 
завершения формирования гидрокарбоалюмина-
та магния и необходимой степени превращения 
карбоната кальция в гидрокарбоалюминат. Не-
прореагировавший остаток отделяли декантаци-
ей. Пульпу, представляющую собой смесь гидро-
карбоалюминатов щелочно-земельных металлов, 
фильтровали, промывали и сушили. 
Полученный продукт исследовали количест-
венным, рентгенофазовым (XRD-6000,  «Shimad-
zu», Япония), термогравиметрическим (термоана-
лизатор SDT Q600) методами анализа, а также с 
помощью растровой электронной микроскопии 
(JEOL JXA 8600S).
Результаты и их обсуждение
В ходе исследования обнаружено существенное 
влияние фактора активации природного Mg-со-
держащего сырья на кинетику синтеза ГКАМ. 
Активации магнезиальной части удалось достичь 
путем его первичной термической обработки при 
t = 500÷700 °С в условиях интенсивного тепломас-
сообмена в течение 15—240 мин. В этих условиях 
образуется переходный активированный ком-
плекс Mg—O, обуславливающий высокую хими-
ческую активность магния при последующем вза-
имодействии сырья с алюминатным раствором. 
Химическую активность термообработанно-
го сырья проверяли с использованием методи-
ки по ГОСТ 22688-77. Из рис. 1 видно, что актив-
ность оксида магния уменьшается с увеличением 
температуры прокалки в интервале 500—1100 °С. 
Установлено также, что она снижается с ростом 
температуры обжига при одинаковой продолжи-
тельности процесса и с повышением продолжи-
тельности при постоянной температуре. Макси-
мальную активность имели образцы, полученные 
обжигом Mg-содержащего сырья при t = 500 °С в 
течение 2 ч (см. рис. 1). Поэтому дальнейшее ис-
следование процесса синтеза ГКАМ проводили с 
использованием активированного таким образом 
материала.
Результаты исследования кинетики образова-
ния гидроалюминатов и гидрокарбоалюминатов 
кальция при t = 60÷90 °С в алюминатных рас-
творах, содержащих 94,4 г/л Al2O3, при αk = 1,5 и 
диапазоне изменения концентрации Na2Oкб от 2 
(системы без ввода карбонат-иона) до 25,6 г/л при-
ведены в табл. 1. Оксид магния вводили с учетом 
мольного соотношения MgO : Al2O3 = 3 : 1.
Таким образом, определяющую роль в кине-
тике синтеза ГКАМ играют степень активации 
магниевого сырья и температура процесса. При 
комбинации предварительной обработки реагента 
при t = 500÷700 °С в течение 15—120 мин и темпера-
туре синтеза 80 °С образование ГКАМ заканчива-
ется через 5—30 мин (рис. 2).
Рис. 1. Влияние температуры и продолжительности 
прокалки сырья на активность MgO
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Таблица 1
Кинетика образования гидрокарбоалюминатов магния
t, °С Na2Oкб, г/л τ, мин
Данные РФА Данные гравиметрического анализа
Фаза Кол-во ГКАМ Кол-во, %
80 12,5
5
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Немного
Немного
6MgO·Al2O3·CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
86
8,3
5,7
15
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Немного
Мало
6MgO·Al2O3·CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
89
7,9
3,1
30
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Мало
6MgO·Al2O3·1,1CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
95
4,1
0,9
60
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Следы
6MgO·Al2O3·1,19CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
96
3,3
0,7
120
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа 
Следы
Следы
6MgO·Al2O3·1,4CO2·12H2O 98
180
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Следы
Следы
6MgO·Al2O3·1,6CO2·12H2O 98
240
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Следы
Следы
6MgO·Al2O3·1,67CO2·12H2O 98,2
80 2,0
5
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Немного
Немного
6MgO·Al2O3·0,2CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
82
9,1
8,9
15
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Немного
Мало
6MgO·Al2O3·0,2CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
91
4,8
4,2
30
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Мало
6MgO·Al2O3·0,2CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
96
1,7
2,3
60
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Следы
6MgO·Al2O3·0,8CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
97
1,7
1,3
120
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Следы
6MgO·Al2O3·0,9CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
97
2,5
0,5
180
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Следы
Следы
6MgO·Al2O3·CO2·12H2O 97
80 25,6
5
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Немного
Немного
6MgO·Al2O3·CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
85
7,9
7,1
15
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Немного
Мало
6MgO·Al2O3·1,1CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
90
5,5
4,5
30
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Мало
6MgO·Al2O3·1,1CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
92
5
3
60
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Мало
Следы
6MgO·Al2O3·1,2CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
95
4,1
0,9
120
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Следы
Следы
6MgO·Al2O3·1,6CO2·12H2O
Mg(OH)2
MgO
96
3,7
0,3
180
ГКАМ
Mg(OH)2
MgO
Основа
Следы
Следы
6MgO·Al2O3·1,7CO2·12H2O 98
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Полученные результаты обусловили некоторые 
особенности химических превращений магния, 
которые позволяют предполагать эффективность 
совместной кристаллизации гидрокарбоалюми-
натов щелочно-земельных металлов, если в соста-
ве исходного сырья будут содержаться активиро-
ванный MgOакт и карбонат кальция СаСО3. Такую 
смесь исходных реагентов легко обеспечить, учи-
тывая различия в термической устойчивости 
карбонатов/гидроксидов магния и кальция (ос-
новных компонентов дешевого природного маг-
ниево-кальциевого сырья). Как показано выше, 
наиболее активные препараты MgOакт были полу-
чены температурной активацией при 500—700 °С в 
течение 15—120 мин, тогда как карбонат кальция 
разлагается при t = 900÷1000 °С и в указанных ус-
ловиях (500—700 °С) не претерпевает структурных 
изменений, оставаясь в виде СаСО3.
При термической обработке магниево-каль-
циевого сырья при t < 500 °С в конечном продукте 
будет содержаться значительное количество ма-
лоактивных магниевых фаз — в основном гидрок-
сид и карбонат магния. При t > 700 °С образуются 
менее активные формы оксида магния (см. рис. 1). 
Температурный интервал 500—700 °С был выбран 
таким образом, чтобы перевести магниевую состав-
ляющую в ее самую активную форму, а соединения 
кальция при этом не претерпевали бы каких-либо 
структурных изменений. Таким образом, формиро-
вание гидрокарбоалюминатных фаз кальция и маг-
ния представляется по следующей схеме:
6MgO + 2NaAlO2 + Na2CO3 + 14H2O →
→ 6MgO·Al2O3·CO2·12H2O + 4NaOH,  (1)
4CaCO3 + 2NaAlO2 + 5NaOH + 8,5H2O →
→ 4СаО·Al2O3·0,5CO2·11H2O + 3,5Na2CO3.  (2)
Высокая скорость реакции формирования 
ГКАМ позволяет «поймать» кальций на стадии об-
разования гидрокарбоалюмината, ограничив его 
переход в устойчивую малоактивную форму 6-вод-
ного 3-кальциевого алюмината. Степень транс-
формации кальцита, переход которого в гидро-
карбоалюминат кальция происходит существенно 
медленнее, можно регулировать продолжительно-
стью взаимодействия предварительно активиро-
ванного сырья с нагретым до 80 °С алюминатным 
раствором в интервале 5—60 мин. 
Как следует из реакции (2), превращение
CaCO3 → 4СаО·Al2O3·0,5CO2·11H2O  (3)
сопряжено также с переходом дорогостоящей ка-
устической щелочи в карбонатную, что является 
крайне нежелательным в контексте металлурги-
ческого производства. Избежать дополнительного 
накапливания карбонат-иона СО3
2– в алюминат-
ном растворе, как следует из реакции (2) с уче-
том каустифицирующего потенциала реакции (1), 
можно, ограничив степень превращения карбона-
та кальция значением 20 %.
Пример. В качестве магнийсодержащего сырья 
был взят доломит, состав (%) которого представлен 
ниже: 
CaO ....................28,47
MgO ................... 20,43
Al2O3 ...................0,69
Fe2O3 ...................0,42
H2O .....................0,33
SO3 ....................... 0,14
TiO2 .................... 0,03
Na2O ................... 0,11
K2O ..................... 0,30
P2O5 .................... 0,03
MnO ................... 0,02
SiO2 ..................... 3,68
п.п.п. ................ 45,23
Для активации магнезиальной части доломит в 
количестве 100 г подвергали отжигу при t = 550 °С 
в течение 60 мин и давали остыть естественным 
путем. Затем 75 г активированного доломита до-
бавляли к 200 мл упаренного алюминатного рас-
твора переработки гиббситовых бокситов, содер-
жащего, г/л: 90 Al2O3, 260 Na2Oоб; αk = 4,2. Смесь 
нагревали до 80 °С и перемешивали со скоростью 
180 об/мин в течение 15 мин. Непрореагировавший 
остаток карбоната кальция отделяли декантацией, 
так как скорость его осаждения приблизительно в 
3 раза выше, чем у гидрокарбоалюминатов. Затем 
пульпу ГКАМ фильтровали, кек промывали и вы-
Рис. 2. Изотермы кинетики 
синтеза гидрокарбоалюминатов магния
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сушивали при температуре 105 °С на протяжении 
12 ч. Полученный образец белого цвета весил 61 г, 
содержание основного вещества было 94 %. Масса 
остатка, представленного в основном карбонатом 
кальция СаСО3, после сушки составила 42 г.
Образование фаз подтверждалось данными рент-
генофазового и химического анализов (табл. 2). 
Синтезированные гидрокарбоалюминаты ще-
лочно-земельных металлов имеют пластинчатую 
морфологию. Гранулометрический состав частиц 
зависит главным образом от условий синтеза и 
варьируется от сотен нанометров до нескольких 
микрометров в горизонтальной плоскости. Элект-
ронно-микроскопические исследования показали, 
что препарат состоит из тонких гексагональных 
пластинок. Кристаллы в виде пластинок наклады-
ваются одна на другую, некоторые из них имеют 
правильную шестигранную форму (рис. 3).
Таким образом, показана возможность полу-
чения смеси гидрокарбоалюминатов щелочно-зе-
мельных металлов из природного сырья доломита 
или смеси магнезит—кальцит в одном технологи-
ческом акте. Данные вещества, обладая активны-
ми ионообменными свойствами и развитой удель-
ной поверхностью, могут быть использованы как 
по отдельности, так и в смеси для очистки алюми-
натных растворов от примесей различной приро-
ды, в том числе от органических веществ, нака-
пливающихся в технологических алюминатных 
растворах переработки гиббситовых бокситов, что 
подробно раскрыто в наших предшествующих ра-
ботах, например в [1].
С целью определения возможности регенера-
ции ГКАМ после сорбции органических соеди-
нений и удаления последних термической акти-
вацией отработанных сорбентов было выполнено 
термогравиметрическое исследование синтезиро-
ванных образцов. Полученные результаты приве-
дены на рис. 4. Наблюдаемые тепловые эффекты 
имеют следующую природу: интервал 120—270 °С 
соответствует удалению кристаллогидратной и 
гидроксильной воды, а эффект при 420 °С обуслов-
лен несколькими факторами, в том числе удале-
нием СО2.
Таблица 2
Состав синтезированного препарата
Фаза mисх, г
Масса в осадке* Теоретический расчет смеси
г % г %
MgO 19 18,7 30,7 19 32,7
СаО 26 6,4 10,5 4,4 7,6
Al2O3 18 9,9 16,2 10 17,2
CO2 20 5,41 8,9 3,88 6,7
Всего — 61 100 58 100
* По данным химического анализа.
Рис. 3. Микрофотография синтезированного образца 
ГКАМ (×2500)
Рис. 4. Совмещенная DSC—TGA-кривая 
синтезированного образца
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Температурная обработка образца в интервале 
до 400 °С не приводит к качественным изменени-
ям структуры, сохраняется базальный рефлекс, 
соответствующий межплоскостному расстоянию 
7,64 Å и присущий слоистым гидроалюминатам 
магния.
Выдержка при t > 420 °С способствует раз-
ложению ГКАМ с выделением СО2 (см. рис. 4). 
Дальнейшее повышение температуры приводит к 
полному распаду структуры и формированию хи-
мически не связанной смеси оксидов MgO·Al2O3 
(кр. 2 на рис. 5). Интерес представляет тот факт, 
что, попадая в алюминатный раствор, смесь окси-
дов тут же образует ГКАМ с полным восстановле-
нием физико-химических свойств (кр. 3 на рис. 5). 
Этот эффект был отмечен также авторами [14, 15 ] 
и назван «эффектом структурной памяти». Изло-
женные в указанных работах данные согласуются 
с полученными нами результатами по регенера-
ции гидроталькитной структуры. 
Полученные результаты примечательны тем, 
что характеризуют высокую регенерационную 
способность гексагональных структур на основе 
магния. Данное обстоятельство применительно 
к интересующему нас вопросу подтверждает воз-
можность многократного использования однажды 
синтезированных гидроалюминатов, что является 
необходимым условием для создания экономич-
ной и энергетически эффективной технологии 
очистки алюминатных растворов от примесей.
На основании проведенных исследований 
предложена схема процесса синтеза гидрокар-
боалюминатов щелочно-земельных металлов и 
сорбционной очистки оборотных алюминатных 
растворов (рис. 6). Доломит или другое магние-
во-кальциевое сырье подается 
транспортером в роторную дро-
билку 1, которая обеспечивает 
измельчение материала до круп-
ности 8—13 мм. Далее сырье 
транспортируется в обжиговую 
печь 2, где происходят нагре-
вание материала, разложение 
карбоната магния и активация 
магнезиальной части MgCO3 →
→ MgOакт. 
Активированное сырье после 
охлаждения в батарее теплооб-
менников подается на доизмель-
чение в шаровую мельницу 3, 
куда также добавляется оборот-
ный щелочной раствор в соотношении Ж : Т = 3 : 1. 
Из мельницы пульпа насосом перекачивается в ре-
актор с мешалкой 5, где разбавляется оборотным 
алюминатным раствором и нагревается до 80 °С. 
Синтез гидрокарбоалюминатов ведется при ин-
тенсивном перемешивании. По завершении про-
цесса пульпа перекачивается насосом 7 в класси-
фикатор 8, в котором непрореагировавшая часть 
природного сырья (в основном, СаСО3) отделяется 
и откачивается на участок производства извести.
Пульпа из гидрокарбоалюминатов и алюминат-
ного раствора перекачивается насосом 9 на бара-
банный вакуум-фильтр 10 с ножевым срезом кека. 
Кек, представляющий собой смесь гидрокарбоа-
люминатов кальция и магния с сорбированными 
примесями, транспортируется в печь обжига 11, 
где происходят выгорание органических примесей 
и регенерация сорбционных свойств. Затем сор-
бент охлаждается в серии теплообменников 12, а 
тепло обожженного материала используется для 
внутрицеховых нужд.
После процедуры регенерации сорбент диско-
вым питателем 13 подается в реактор 14 для сорб-
ционной очистки вновь поступившего оборотного 
алюминатного раствора. Процедуры отделения и 
регенерации сорбента повторяются.
Выводы 
1. Установлена определяющая роль в кинетике 
синтеза гидрокарбоалюминатов магния темпера-
туры процесса и степени активации магниевого 
сырья. При активации MgCO3/Mg(OH)2 в условиях 
интенсивного тепломассообмена при температуре 
500—700 °С в течение 15—120 мин последующий 
Рис. 5. Рентгенограммы гидрокарбоалюминатов магния
1 — синтезированный из искусственных систем 
2 — кальцинированный при t = 500 °С 
3 — регенерированный взаимодействием обр. 2 с алюминатным раствором
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синтез ГКАМ при t = 80 °С заканчивается через 
5—60 мин. 
2. Совместная кристаллизация гидрокарбо-
алюминатов магния и кальция возможна при осу-
ществлении механизмов MgO → ГКАМ и СаСО3 →
→ ГКАК при t = 80 °С в течение 5—60 мин. После 
отделения непрореагировавшего осадка получа-
емый препарат содержит до 20 % ГКАК (осталь-
ное — ГКАМ).
3. Восстановить сорбционные свойства син-
тезированных и использованных сорбентов мож-
но температурной обработкой в диапазоне 380—
420 °С и последующей распульповкой в алюминат-
ном растворе с полным восстановлением их физи-
ко-химических свойств.
4. Предложена аппаратурная схема процесса 
синтеза гидрокарбоалюминатов щелочно-земель-
ных металлов и сорбционной очистки оборотных 
алюминатных растворов.
Работа проводилась при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки РФ в рамках 
выполнения государственного задания в сфере 
научной деятельности на 2016 г. №10.1392.2014/к.
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